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ABSTRACT 
The adsorption of maleic hydrazide by sixteen soils has been studied to 
determine its relation with the soil properties. The adsorption isotherms 
fit the logarithmic Freundlich equation whose Kf values are assumed as ad-
roption capacity measurement of the soils. Statistical analysis of the co-
rrelation between Kf values and the soil properties rendered thatthe adsorR 
tion of maleic hydrazide by soils is related to clay content and specific su!: 
face area. When the soils were divided in two groups with different free 
iron content level, a correlation is found between the pesticide adsorption 
and the amorphous iron mineral of the soils. lt seems that these minerals 
playa blocking role on the adsorption capaci ty of other active surfaces. 
These results show the fundamental role of the soil mineralogy on the pesti 
cide behaviour. 
lNTRODUCCION 
La adsorci6n de un pesticida en la interfase s61ido-líquido se conside-
ra como el principal fen6meno que controla el comportamiento de un producto 
fitosanitario inmediatamente después de su aplicaci6n en el campo (Calvet, 
1980). No obstante, este s610 es uno de los factores implicados en el pro-
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ceso global que incluye otros como transporte, almacenamiento, descomposi-
ción química o biológica, absorción por raíces, organismos vivos del suelo, 
etc., y, como dice Orsgeby (1970), hasta que sea posible integrar todos e~ 
tos factores en un solo modelo, el estudio de cada uno de ellos por separ~ 
do seguirá teniendo un interés más académico que práctico. Sin embarg~ e~ 
te tipo de estudios son necesarios como único camino para acercarnos al co 
nocimiento del comportamiento real de los plaguicidas en el suelo. 
Los numerosos estudios realizados hasta ahora sobre la relación entre 
la adsorción de pesticidas y las propiedades de los suelos, permiten afir-
mar que, en general, la materia orgánica y el contenido en arcilla son las 
que determinan fundamentalmente la capacidad de adsorción de un suelo. Más 
recientemente se ha puesto de manifiesto (Wahid y Sethunathan, 1980, Van 
Bladel y Moreale, 1982, Sánchez Camazano y Sánchez Martín, 1984, Huang y 
col., 1984) la gran importancia que tiene el considerar la composición de 
estas fracciones activas, aspecto que con frecuencia no recibe mucha aten-
ción. 
Con una finalidad en principio académica, el presente estudio se ha lle 
vado a cabo para analizar la relación entre la adsorción de hidracida ma-
léica y las propiedades químicas, granulométricas y minera16gicas de diver 
sos suelos. 
MATERIALES Y METODOS 
La hidracida maléica es el compuesto químico 1,2-dihidropiridazina-3,6-
-diona, que se utiliza como regulador e inhibidor del crecimiento, empleán-
dose a veces como herbicida. Este compuesto se ha elegido como molécula mo 
delo del tipo piridazina, ya que aunque ha sido estudiada su degradación en 
suelos (Helweg, 1975 a y b) no lo ha sido su adsorción. La hidrazida maléi 
ca utilizada en el presente estudio es el producto puro suministrado por la 
firma Fluka. 
Los 16 suelos utilizados corresponden a la provincia de Sevilla, habie~ 
do sido elegidos de tal forma que presenten difereneias entre sí en caracte 
rísticas químicas, granulométricas y mineralógicas. Las propiedades quími-
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cas y granulométricas se recogen en la tabla l y las mineralógicas en la 
tabla II. 













































































































La atlsorción de hidrazida maléica en función de la concentración se de-
termina mediante la realización de isotermas en medio acuoso. Se emplean 
0,3 g de suelo y 30 ml de solución acuosa de hidrazida maléica de concen-
trae iones comprendidas entre 0,1 y 2,5 mIDol/l. En estas experiencias se 
determinaron 13 puntos de la isoterma, siempre por duplicado, junto con un 
blanco. El tiempo de contacto para determinar la adsorción fue de siete 
horas, ya que previamente se comprobó que era suficiente para alcanzar el 
equilibrio. Después de la agitación de las suspensiones, estas se centr~ 
fugaban y en el sobrenadante se determinaba la concentración de equilibrio. 
Las cantidades adsorbidas por el suelo se calculaban en base a la varia-
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Tabla 11. Características mineralógicas de los suelos . 
Suelo 



























































.. Determinado según el método de Endredy 
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En las muestras 9 a 13 las cruces indican proporciones relativas en la frac 
ción, arcilla después de eliminar el hierro libre. 
-ción de la concentración de hidrazida maléica en la solución acuosa, que se 
determinaba espectrofotométricamen'te a 302 nm. 
Las isotermas de adsorción se construyen representando la cantidad ad-
sorbida por el suelo en rnmol/g frente a la concentración de hidrazida ma-
léica en la solución de equilibrio en rnmol/l ya qu~, de acuerdo con Bowman 
(1981, 1982), la utilización de unidades molares homogéneas en ambas varia 
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bIes permite obtener valores de la constante Kf de la ecuación de Freund 
lich más correctos. Precisamente, de acuerdo con este autor, el intervalo 
de concentraciones utilizadas ha sido elegido de forma que dentro de él es 
té comprendida la concentración de equilibrio de 1 rnmol/l, que es el punto 
donde se calcula el valor de Kf. 
RESULTADOS Y DISCUSION 
Las isotermas de adsorción de hidrazida maléica en los 16 suelos estu-
diados aparecen agrupadas en comportamientos diferentes que indican una ad 
sorción fuerte (Fig. la y b), mediana (Fig. le) y débil (Fig. 1d). En la 
figura 1 se muestra una isoterma de cada uno de estos grupos. La isoterma 
del tipo "a" muestra una forma típica de la ecuación de Freundlich en la 
que la cantidad adsorbida, en la zona estudiada, aumenta contínuamente con 
la concentración del herbicida en la solución, y así se comportan ocho de 
los suelos estudiados (n Q 1 al 8), y que son los que tienen el más alto con 
tenido en arcilla (Tabla 1). En las isotermas de los otros ocho suelos se 
observa que, a partir de una cierta concentración de hidrazida maléica, la 
cantidad adsorbida se estabiliza a un nivel de adsorción alto (tipo "b", 
suelos 9 y 10), mediano (tipo "e", suelos 11 al 13) y bajo (tipo "d", sue-
los 14 Y 15). Estos niveles de adsorción corresponden en general al nivel 
de contenido en arcilla de estos suelos (Tabla 1). 
Aunque las isoterma presentan formas diferentes, todas ellas se adaptan 
bastante bien (coeficientes de correlación entre 0,999 y 0,907, con el máxi 
mo nivel de significación) a la ecuación logarítmica de Freundlich, lag 
Cs = lag Kf + nf lag Ce, que, por tanto, se utiliza para obtener los paráme-
tros de adsorción Kf y nf. Con las unidades utilizadas los valores de Kf, 
que se consideran como una medida de la capacidad de adsorción, varían en-
-3 -3 
tre 10.lx 10 y 64.4x 10 ,y los valores de nf, que dan una medida de la 
linearidad de la adsorción con la concentración, oscilan entre 0,34 y 1;1.1. 
Todos estos valores aparecen recogidos en la tabla 111. Como es lógico, los 
valores bajos de nf corresponden a los suelos que presentan isotermas del ti 



















Fig. 1- Tipos de isotermas de adsorción de hidrazica maléica por 
los suelos estudiados. 
En la tabla 111 se observa que los valores máximos de Kf se correspon-
den, en general, con los suelos de mayor contenido en arcilla y menor con-
tenido en hierro libre (tablas 1 y 11). 
Se ha realizado un estudio de la correlación entre los valores de Kf 
así obtenidos y las propiedades de los suelos considerándolos de la forma 
siguiente: a) todos conjuntamente, b) suelos con contenido en Fe libre me 
Ii.or del 4 % (11 suelos), y c) suelos con contenido en Fe libre mayor del_ 
4 % (5 suelos). Los coeficientes de correlaci6n obtenidos en estos grupos 
se recogen en la Tabla IV. 
Si se consideran todos los suelos se encuentra la mejor correlaci6n de 
la adsorci6n de hidrazida maléica con el contenido .en arcilla de los suelos 
y el valor de su superficie específica, con un alto nivel de significaci6n. 
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Tabla 111. Valores de Kf y nf (parámetros de la ecuación logarítmica de 
Freundlich) para la adsorción de hidrazida maléica en los sue 
los. 
-3 Suelo nf Kf. 10 
1 1,03 63,0 
2 1,00 64,4 
3 0,97 64,3 
4 1,11 59,9 
5 0,94 66,4 
6 0,97 64,3 
7 0,99 64,2 
8 1,10 61,1 
9 0,96 52,4 
10 0,82 41,6 
11 0,57 22,4 
12 0,32 21,8 
13 0,56 18,9 
14 0,45 10,1 
15 0,34 11,7 
16 0,47 10,1 
Teniendo en cuenta el valor del coeficiente de determinaci6n r, se explican 
el 73,6 % Y el 79,2 %, respectivamente, de la variabilidad de la adsorci6n, 
de acuerdo con las ecuaciones: 
-3 Kf. 10 ; 6,21 + 0,90 % Ar, y -3 Kf. 10 ; 7,90 + 0,70 % S(BET) 
Con menor nivel de significaci6n se encuentra una buena correlaci6n de la 
adsorci6n con la capacidad de cambio de los suelos, aunque ésto no signifi-
ca más que una reiteraci6n de lo anterior. En cambio, contrariamente a lo 
que es frecuente en suelos, sobre todo para un compuesto orgánico no iónico 
como la hidrazida maléica, no se encuentra correlación de la adsorci6n con 
el contenido en materia orgánica. No obstante, este mismo efecto se ha ob-




Tabla IV. Coeficientes de correlaci6n (r) entre-la constante de Freundlich (Kf) para la adsorci6n de hidrazi-
da maléica y algunas características de los suelos. 
% Ar % Limo % M.O. % C.E.C. SBET Ar+ M.O. % Fe % MIl % I % e 
Todos los ++++ 
suelos 0,86 0,20 0,30 0,73 
+++ ++++ ° ++++ + 0,82 ,87 -0,49 
% Fe libre 
4 % 
° ++++ 
,93 0,20 0,24 0,71 
++ 0,91 ++++ 0,93 ++++ -0,93 
++++ 0,53 0,38 0,79 ++ 
% Fe libre +++ 
4 % 
0,39 0,18 0,59 0,55 0,60 0,68 -0,96 
++++ Significativo al nivel 0,001 
+++ Significativo al nivel entre 0,00 y 0,001 
++ Significativo al nivel entre 0,05 y 0,01 
+ -Significativo al nivel entre 0,1 y 0,05 
than, 1979), en estudios en los que, como en el nuestro, el contenido en ma 
teria orgánica de los suelos es bajo. 
Si se correlacionan los' valores de Kf con la suma de los contenidos en 
arcilla y materia orgánica se obtiene prácticamente el mismo coeficiente de 
correlación y significación que con la arcilla. Normalmente la materia or-
gánica debe tener parte activa en la adsorción de hidrazida maléica. No obs 
tante, al ser su proporción muy baja en los suelos estudiados se reduce mu-
chísimo su papel adsorbente frente a los componentes minerales mayoritarios 
de la fracción arcilla. 
Si consideramos los suelos divididos en dos grupos, según su contenido 
en hierro libre y se calculan para ellos los coeficientes de correlación en 
tre los valores de Kf y las propiedades de los suelos, se pone de manifies-
to la importancia de la mineralogía del suelo, especialmente el papel de los 
minerales amorfos de hierro en la adsorci6n del herbicida. 
En los suelos con contenido en hierro libre menor del 4 %, la correla-
ci6n de la adsorci6n de hidrazida maléica con sus contenidos en arcilla, a~ 
cilla más materia orgánica y su superficie específica mejoran sensiblemente 
pasando a explicar el 87,2 %, 86,4 % Y 82,8 %, respectivamente, de la vari~ 
bilidad de la adsorción. En la Tabla IV podemos observar que, en este gru-
po de suelos se obtiene muy buena correlación entre los valores de Kf y los 
contenidos en hierro libre de los suelos. En efecto, el contenido en comp~ 
nentes amorfos y poco cristalinos de hierro en el suelo influye negativame~ 
te en la adsorción de hidrazida maléica según la ecuación: 
Kf. 10-3 ~ 109 - 28,2 % Fe libre 
que explicaría el 86,8 % de la variabilidad de la adsorción en este grupo de 
suelos. Dentro de este grupo, y considerando el contenido global de cada 
mineral de la arcilla de los suelos, se encuentra que la adsorción aparece 
correlacionada con el contenido en caolinita, si bien con menor nivel signi 
ficativo (Tabla IV). 
En el caso de los suelos con contenido superior en hierro libre (entre 
18 y 38 %), debido a que solamente son cinco, se pierde la significación de 
la correlaci6n entre los valores de Kf y la mayoría de las propiedades de 
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los suelos. Sin embargo, se encuentra muy buena correlaci6n altamente si~ 
nificativa con el contenido en hierro libre de los suelos que, al igual 
que en el grupo anterior, influye negativamente en la adsorci6n de hidrazi 
da maléica según la ecuaci6n: 
-3 Kf 10 = 77,8 - 15,6 % Fe 
que determina el 87,2 % de la variabilidad de la adsorci6n en este grupo de 
suelos. 
Este efecto negativo de los minerales amorfos de hierro en la adsorci6n 
de hidrazida maléica puede interpretarse como debido a su estado real en los 
suelos, donde se encuentran, más que como partículas aisladas, formando pe-
lículas envolventes sobre la superficie de otros minerales de la arcilla y 
enlazando partículas como agentes cementantes (Fordham y Norrish, 1979; Ti~ 
dall y Dades, 1982). Los minerales amorfos de hierro han de tener cierto 
poder adsorbente sobre la hidrazida maléica, ya que en los suelos con cante 
nido superior en hierro libre (nQ 8 al 13) constituyen del 20 al 40 % del 
total y presentan una adsorci6n mediana (isotermas de tipo c en la figura 1 
y valores de Kf en la tabla 111), pero su capacidad adsorbente para la hi-
draz~da maléica debe ser inferior al de otros minerales de la fracci6n arci 
lla, de forma que en el conjunto suelo, aunque su presencia sea minoritaria, 
restan poder adsorbente a componentes más activos, sobre cuya superficie se 
encuentran. 
El hecho de que este papel de los minerales amorfos de hierro no se po~ 
ga de manifiesto al considerar todos los suelos conjuntamente, se debe a que 
presentan una mineralogía diferenciada en dos grupos. En el conjunto de t~ 
dos los suelos no existe una diversidad de contenido en hierro libre lo su-
ficientemente escalonada que permita obtener una buena correlaci6n de esta 
variable con los valores de Kf, pero sí en cambio cuando se dividen en gru-
pos con un contenido en hierro dentro de unos niveles de valores escalona-
dos. Además, como se muestra en la tabla 11, estos dos grupos corresponden 
a sendas mineralogía homogéneas, esto es, en los suelos con Fe libre menor 
del 4 % los minerales presentes en la fracci6n arcilla son muy diferentes 
de los que se encuentran en los suelos con contenido en Fe libre mayor del 
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4 %. Sánchez Camazano y Sánchez Martín (1984) observan un comportamiento 
similar en la adsorci6n de azinfosmetil por suelos, cuando consideran és-
tos divididos en dos grupos según presenten o no montmorillonitaen su frac 
ción arcilla. 
Es importante destacar la influencia del contenido en minerales amor-
fos de hierro en la adsorci6n de hidrazida maléica en los suelos, ya que 
esta variable no aparece habitualmente contemplada en los estudios de ad-
sorción de pesticidas por suelos. En general, a este tipo de componentes 
del suelo se les suele asigna un papel activo en los procesos de adsorción 
debido a sus características superficiales, en base al comportamiento de 
estos minerales puros en sistemas modelos (Terce y Calvet, 1977) o bien 
comparando el suelo completo con el mismo después de eliminar los minera-
les amorfos de hierro (O'Connor y Anderson, 1974, Huang et al., 1984) y 
ambos sistemas no permiten una visi6n real del papel de estos componentes 
tal como se encuentran en los suelos. 
Los resultados obtenidos en el presente estudio pe~miten concluir que 
la adsorci6n de hidrazida maléica en los suelos está determinada principal 
mente por su contenido en arcilla y por su superficie específica. Además 
se pone de manifiesto la importancia del tipo de mineralogía que presente 
el suelo en cuanto a la adsorción del pesticida, en la que tienen una gran 
influencia los minerales amorfos de hierro, factor que necesita de una ma 
yor atención en este tipo de estudios. 
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